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@ Verfahren zur Herstellung von N,N-(D[benzohexatrIenylen) hamstoffen. 

@ N.N-(Oibanzohexatrienyl)hamstoffe konnen in einer glat- 
ten Einstufenreaktion hergestellt warden, indem man ein 
entsprechendes N,N-[Dibenzohe)cati1enylan)amln mit CyansEUj- 
re umsBtzt 
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Beschrelbung 



Veriahren 2ur Herstellung von N.N-(Dibenzohexatrjenylen)harnstoffen 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von N,N-{Dibenzohexatrienylen)hamstoffen, 
insbesondere von 1.5-Dibenz[b.f]azepin-5-carboxa- 5 
mid, dadurch gekennzelchnet, dass man eIn ent- 
sprechendes N,N-(Dibenzohexatrienylen)amin. Ins- 
besondere 1,5-Dibenz[b.flazepin (Iminostllben), mit 
Cyansaure umsetzt. 

1,5-Diben2[b,flazepin-5Kxutoxamid, unter dem 10 
Freinamen Carbamazepin als Arzneimlttelwirkstoff 
bekannt, wird gemass US-PS 2,948,718 ublicherwei- 
se hergestellt durch Umsetzung von Iminostilben mIt 
Phosgen zu 1,5-Dibenz[b,f]azepin-5-carbonsaure- 
chlorid und Weiterumsetzung desselban mIt Ammo- 15 
nlak. EInem neueren Verfahren gemass der DE- 
A1 2307174 zufolge setzt man Iminostflben mlt 
einem Acylisocyanat um und unterwirft das gebflde- 
te 1,5-Dibenz[b,flazepin-5-(N-acyi)carboxamid der 
basischsn Hydro^^sa. Die bekannten Verfahren ha- 20 
ben entschiedene Nachteila. So mussen stets zwel 
getrennte Reaktlonsstufen durchgefQhrt warden, 
wobei fur die erste Stufe des Verfahrens gemass der 
US-PS die Verwendung einar aquimolaren Menge 
des hochtoxischen Phosgen unumganglich fst 25 

Der Erfindung lag dementsprechend die bislang 
noch nicht geloste Aufgabe zugrunde. eIn Herstel- 
lungsverfahren zu entwickein, das in einer Stufe 
direkt zu 1,5-Dlbenz[b.f]azep!n-5-carfaoxamld fiihrt 

Der erflndungsgemdsse L6sungsvorschlag ist 30 
Insofern uberraschend, als bel<annt ist. dass imino- 
stllben mit Alkylisocyanaten nicht zu entsprechern 
den 1 .5-Dibenz[b,1]azepin^-(N-aIkyl)carboxamIden 
reagiert (DE-A1 2307174) und die Umsetzung von 
N.N-Dlarylaminen mlt Natriumcyanat und Trifiuores- 35 
sigs&ure In Benzol auf N, N-(Benzobutadtenylen)- 
und N.N-(Dibenzobutadienylen)amIne. wie Indol 
bzw. Carbazol, nicht Qbertragen werden konnte 
(Cham, and Ind. 1965 . Seiten 1428-9). 

Die erfindungsgemMss fQr die Einfuhrung der 40 
S-Carbamylgruppe venwendete Cyansaure wird ubll- 
chera^else hergestellt durch Pyrolyse von Cyanur- 
saure, durch Oxidation von Formamid mit Sauerstoff 
em Sllber- oder Kupferkonkakt oder durch Behand- 
lung der Losung und/oder Suspension eines Ihrer 45 
Salze. vorzugsweise von Natrium- oder Kaiiumcya- 
nat. mlt einer Saure. Cyansaure ist in freier Form 
nicht stabil. Sie geht eine Vlalzah! von Polymerisa- 
tions- und Autokondensationsreaktlonen ein und 
addiert zudem ieicht Wasser, Alkohole, Amine und 50 
derglelchen. Ihre L6sungen in geeigneten organl- 
schen Losungsmitteln sind jedoch fur den erfln- 
dungsgemassen Zweck hinreichend haitbar. 

Die erfindungsgem^se Umsetzung erfolgt des- 
halb vorzugsweise in organischer Losung. d.h. in 55 
einem organlschen Liisungsmittel oder Losungsmit- 
telgemlsch, wobei die Cyans^re vorzugsweise in 
gasformigem Zustand. vorteilhaft mit einem Inert- 
gas, wie Stickstoff oder Argon verdQnnt. In das 
Reaktlonssystem etngeblasen oder durch Behand- 60 
lung der Losung und/oder Suspension eines ihrer 
Salze, vorzugsweise von Natrium- oder Kaliumcya- 
nat, mit einer saure In Frelhett gesetzt wird. 



Als organlsche Losungsmittel sind solche geeig- 
net. die mlt Isocyansaure nicht oder nur so langsam 
reagieren, dass die erfindungsgemasse Reaktlon 
nicht durch Blldung unenwunschter Zwlschenpro- 
dukte beelntrachtigt wird. Geeignet sind beispiels- 
weise aromatische bzw. araliphatischa Kohianwas- 
serstoffe, wie Benzol oder Toluol, Halogenaliphaten. 
wie 1.2-Dichlorathan. aliphatische Carbonsauren 
und ihre aliphatischen Ester, wie Niederalkancar- 
bons&uren, z,B. Esslgsaure,' oder Niederalkancar- 
bonsaurenlederalkylester. z.S. Essigsaureathyle- 
ster, ferner aliphatische Aether, wie Diathyl&ther. 
Dioxan, Tetrahydrofuran und derglerchen. sowie 
Gemische deraelben. 

Da Cyans&ure mit Wasser, Aikoholen, Aminen und 
derglelchen unerwQnschte Nebenreaktionen ein- 
geht, wird die erfindungsgemasse Umsetzung vor- 
teilhaft unter weitgehend aprottschen Bedlngungen. 
d.h. In weitgehend wasser-. alkohol- und aminfreler 
organischer Losung und unter Wasserdampfaus- 
schtuss. durchgefuhrt. Bel der Aufarbeltung des 
Reaktlonsgemisches und der Isolierung des gebil- 
deten Additionsproduktes sind diese Vorslchts- 
massnahmen jedoch vollig entbehrlich. 

FQr die erfindungsgemasse Umsetzung wird eine 
dem eingesetzten N.N-(Dibenzohexatrienylen)amin 
mindestens aqulmolare CyansSuremenge benStlgt, 
Um einen besseren Umsatz zu erzleien. vervirendet 
man jedoch vorteilhaft die etwa 1 ,05-moIare bis etwa 
2,5-molare, vorzugsweise etwa, 1.25-moiare bis 
etwa 2,25-moiare. t>eispieisweise etwa 1,3-molare 
bis etwa doppeltmolare Menge, Cyansaure, d.h. 
einen etwa SVolgen bis etwa 1500Algen, vorzugswei- 
se etwa 250/oig8n bis etwa 125cyoigen. beisplelsweise 
etwa 30Voigen bis etwa 1aOO^igen, Cyansaureuber- 
schuss. 

FOr die Freisetzung von Cyansaure aus einem 
ihrer Salze, welche eine besonders bevorzugte 
Ausfuhrungsform der Erfindung darstetlt. geeignet 
s|nd generell samtliche Protonensaure, deren Saure- 
star1<e ausreicht. Cyansaure aus ihren Salzen zu 
verdrangen. Geeignet sind beisplelsweise Mineral- 
sSuren. z.B. Chlorwasserstoffsaure oder Schwefel- 
saure, organische Sulfons&uren, wie Ci-G7-Alkan- 
oder gegebenenfalls halogen- oder Ci-C^-alkylsub- 
stituierte Benzolsulfonsliuren, z.B. Methan-, 
Aethan-. Benzol-. p-Toluol- oder p-Brombenzolsul- 
fonsaure. oder organlsche Carbonsauren, deren 
Saurestarke in dem venvendeten Losungsmittel 
mindestens derjenigen von Ameisensaure praktisch 
entspricht. wie 2-Mono-, 2,2.-DI- oder 2,2,2-Trihalo- 
gen-C2-C7-aIkansauren, z.B. Trlchioresslgsaure. 

Die Reaktion der N,N-(Dibenzohexatrieny- 
lBn)amin-Komponente mit Cyansaure verlauft spon- 
tan und Ieicht exothemi. Die Reaktionsparameter 
sind nicht kritlsch. Die Reaktion kann beisplelsweise 
im Temperaturbereich von etwa O'C bis etwa 120° C 
und homogen oder vorzugsweise heterogen durch- 
gefiihrt werden. Gleichwohl werden Umsatz und 
Umsatzgeschwindigkeit durch gelindes Erwarmen 
und/oder Qegenwart eines sauren Mittels beschleu- 
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nigt. Die Umsetzung wird deshalb vorzugsweise im 
Temperaturbereich von Raumtemperatur, d.h. etwa 
20" C bis etwa 100°C sowie in Qegenwart eines 
sauren Mittels durcligefuhrt. Da letzteres an der 
Reaktion nur katalytisch teilnimmt, genugen im 
Prtnzip katatytlsche SSuremengen. Im aitgemeinen 
slnd etwa 0,01 bis etwa 0,15. beisplelswelse etwa 
0.04 bis etwa 0,05, Aequivalente saures Mittel je Mol 
N,N-(Dibenzohexatrienylen)amin vdllig ausreichend. 
Ledlglich bei Verwendung mehrbasiger Sauren deut- 
lich unterschiedilcher Aciditatsstufen ist bei hetero- 
gener ReaktlonsfOhrung zu beachten, dass saure 
Saire ausfailen konnen. wodurch ein Tail der 
eingesetzten Saure blockiert wird. Bei Verwendung 
von SchwefelsSLure beisplelswelse bendtlgt man 
deshalb je Mol N,N-(Dlbenzohe)catrienylen)amln bis 
zu 1,&, beispielsweise etwa 1,05 bis etwa 1.4 
Moiaaquivalente, entsprechend etwa 0.525 bis etwa 
0,7 Mol, d.h. einen etwa SVolgen bis etwa AQ^AAgen 
Ueberschuss, derselben, wenn die Variante, be! der 
man die Cyans£iure aus einem ihrer Saize frelsetzt, 
benutzt und die Reaktion heterogen gefflhrt wird. 
SeibstverstSndlich kann das saure katalytlsciie Mit- 
tel auch In Form des entsprechenden N,N-(Diben- 
zotiexatrlenylenlammoniumsalzes vorliegen oder 
zugefugt werden. 

Als saures Mittel kommen beispielsweise die 
vorstehend fur die Freisetzung von Cyansaure als 
geeignet angegebenen Protonensauren, femer ali- 
phatische Carbonsduren, wie Ci-Cr-Alkan sauren, 
Z.B. Essigsaure, insbesondere, wenn diese auch als 
Ldsungsmittel dienen, in Betracht. Benutzt man die 
Variante, bei der die Cyans&ure aus elnem Ihrer 
SaIze in situ freigesetzt wird, verwendet man 
vorteilhaft im ailgemeinen einen geringen. d.h. etwa 
0,5P/bigen bis etwa lOQiblgen. beisplelswelse etwa 
lo/oigen bis etwa 50/oigen, bei Verwendung z.B. von 
Schwefelsaure Jedoch aus den genannten Grunden 
einen etwa 50>blgen bts etwa 40*Vbigen, beisplelswel- 
se etwa 320/olgen, Ueberschuss der fur die Freiset- 
zung der Cyansaure verwendeten Saure. 

In einer bevorzugten AustQhrungsform fQgt man 
zu einer Suspension des N,N-(Dibenzohexatrieny- 
Ien)amin3, insbesondere von iminostilben. und der 
mlndestens gqulmolaren, Insbesondere etwa 1,75- 
bis etwa 2,25-moIaren. beispielsweise etwa doppel- 
tmolaren, Menge Natriumcyanat in Toluol bei etwa 
20"* C bts etwa 30° C, beispielsweise bei Raumtempe- 
ratur bis etwa 25'' C, pro Mol Natriumcyanat etwa 
1,005 bis etwa 1,05. belspeilsweise 1.02 Mol, d.h. 
einen etwa 0,5(Voigen bis etwa S^Volgen, beispielswei- 
se etwa 20Aiigen Ueberschuss, Trichloressigsaure 
hinzu und erwarmt erforderlichenfalls auf etwa 40° C 
bis etwa 80<'C, beispielsweise auf etwa 50*^0 bis 
65*" C. Oder versetzt eine Suspension des N,N-(Di- 
benzohexatrienylen)amin3, insbesondere von Imino- 
stilben, fn Esslgsgure mit etwa 1.05 bis etwa 1.40 
Moiaquivalenten. entsprechend etwa 0,525 bis etwa 
0.7 Mot, d.h. einem etwa S^l^oigen bis etwa 400^lgen 
Ueberschuss. Schwefelsdure und fQgt dann die der 
eingesetzten Menge N,N-(BibBnzohexatrieny- 
ien)amins mindestens Squimolare Menge. beispiels- 
weise pro Mol des Amins etwa 1,25 bis etwa 1,75, 
Z.B. etwa 1,6 Moi, Natriumcyanat hinzu, wobel man 
beispielsweise bei etwa lO^'C bis etwa 120<'C 



arbeltet, Oder leitet in eine Suspension von Natrium- 
isocyanat in Essigsaure§thylester die etwa 1.02- bis 
1.40-, beispielsweise etwa 1,05-, d.h. 1,04- bis 
1,06-molare Menge, d.h. einen geringen. vorzugs- 

5 weise etwa 2P/o\QQr\ bis etwa 10(Voigen, beispielswei- 
se etwa 5<Vbigen, d.h. 40/oigen bis SQ/bigen, Ueber- 
schuss, Chlorwasserstoff ein und fugt dann eine der 
eingesetzten Natriumcyanatmenge hdchstens Squi- 
motekulare Menge, beispielsweise einen etwa 

10 5<Vblgen bis etwa SO^Volgen moiaren Unterschuss, an 
N.N-(Dibenzohexatrienyien)amin, beispielsweise 
pro Mol Natriumcyanat etwa 0,6 bis etwa 0,9, z.B. 
etwa 0.75 Mot, Iminostilben hinzu, wobel man 
vorzugsweise bet etwa 0''C bis etwa 80° C arbeltet, 

15 beisplelswelse nach Zugabe der Aminkomponente 
auf etwa 40' C bis 70" C envarmt. 

In einer anderen bevorzugten Ausfuhmngsform 
leitet man In eine Suspension des N,N-{Dibenzoh- 
exatrienyien)amins, Insbesondere von Imlnostiiben, 

20 in Essigs&ure die mindestens aquimolare, belspieis- 
weise etwa 1,25-molare bis etwa 1,75-moiare, vor- 
zugsweise etwa 1,4-molare bis etwa 1,6-molare 
Menge, d.h. einen beispielsweise etwa 25cVbigen bis 
etwa 750/oigen, vorzugsweise etwa 400/oigen bis 

25 etwa GOO/oIgen, Ueberschuss. Cyans&ure ein und 
enwarmt erforderlichenfaiis auf etwa 25** C bis etwa 
SO^C Oder leitet In eine Suspension des N,N-(Diben- 
zohexatrienyien)amins, Insbesondere von Iminostil- 
ben. in Toluol. Xylol, 1,2-0ichior&than oder Essigsau- 

30 reathylester zun&chst die etwa 0,01 -molare bis etwa 
0,15-molare, beisplelswelse 0,01 -molare bis etwa 
0.12-moIare Menge, d.h. etwa 1 bis etwa 15 Mol-o/o, 
beispielsweise etwa 1 bis etwa 12 Mol-tVo, Chlorwas- 
serstoff und anschliessend die mindestens aqulmo- 

35 lare, beispielsweise etwa 1,25-motare bis etwa 
1,75-molare, vorzugsweise etwa 1,4-molare bis etwa 
1,6-molare Menge, d.h. einen beispielsweise etwa 
25Voigen bis etwa 75(yoigen. vorzugsweise etwa 
40tVbigon bis etwa 600/oigen Ueberschuss, Cyansau- 

40 re ein und envarmt erforderlichenfaiis auf etwa 50** C 
bis etwa 125'C. beispielsweise auf etwa 7S'*C bis 
etwa lOO^C. In einer Abwandiung dieser Variante 
leitet man In eine Suspension eines Gemlschss des 
N,N-(Dlbenzohexatrienylen) amins und eines seiner 

45 Siureadditionssaize, beispielsweise von etwa 0.8 bis 
etwa 0.96, vorzugsweise etwa 0.85 bis etwa 0.95, 
. Molteilen Iminostilben und etwa 0,04 bis etwa 0.2. 
vorzugsweise etwa 0,05 bis 0,15. Molteilen Iminostil- 
benhydrochlorid (Molteilsumme»1), die minde- 

50 stens gqutmolare, beispielsweise etwa 1,25-molare 
bis etwa 1 .75-molare, vorzugsweise etwa 1.4-molare 
bis etwa 1,6-molare Menge, d.h. einan belspeilswei- 
se etwa 25(Vbigen bis etwa 75(Voigen, vorzugsweise 
etwa 40(Voigen bis etwa BOO/oigen, Ueberschuss 

55 Cyansaure ein und erwfirmt erforderlichenfaiis auf 
etwa eO'^C bis etwa lOO^C. 

Die Erfindung Ist In den nachstehenden Ausfuh- 
rungsbeispielen n&her beschrieben. Temperaturen 
sind In Ceisiusgraden angegeben. 

60 

Beisplel 1: 

723g Trichloressigsaure werden in 600 ml Toluol 
geI5st und im Lauf von 1 1/2 Std. zu einer 
Suspension von 407 g Iminostilben und .290 g 
65 Natriumcyanat in 600 ml Toluol gegeben. wobei man 
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durch Kuhlung die Temperatur auf 25' C halt. 

Man lasst 1/2 Stunden bel 25' C und 1 StundG be) 
50" C nachreagieren und gibt dann 1300 ml Wasser 
langaam zu. Anschliessend wird auf 20''C gekuhit 
und das Produkt abfiltriert. Man wSischt mit Toluol 
und Wasser und trocknet bei 85 - 90*' C Im Vakuum. 
Ausbeute 475 g Carbamazepin. 

Beisptel 2: 

25 g Iminosttlben werden in 180 mi Essigsaure 
suspendiert und mIt 14 g 96(WoIger Schwefelsaure 
langsam versetzt. Bei 30° C werden unter gutem 
RQhren 13.6 g Natriumcyanat portionsweise zuge- 
setzt. 

Man rulirt 3 Stunden bei 30* C. filtriert das Produkt 
ab und wascht mlt Essigsaure und anschliessend 
Wasser. 

Nach Trocknen bei 80*' C im Vakuum erhalt man 
29,5 g Carbamazepin. 

Bei spiel 3: 

Man suspendiert 68 g Natriumcyanat in 1000 ml 
EssIgsSuredthylestar und leltet unter RQhren bel 
Raumtemperatur 40 g Chlorwasserstoff gasformig 
ein. Nach 4 Stunden wird das gebildete Natriumchio- 
rld abfiltriert und das klare Filtrat mlt 155 g 
Iminostllben versetzt Man halt das Reaktionsge- 
misch fur 4^ Stunden auf 50" C. kuhlt auf 0*'C und 
filtriert das Produkt ab. Nach Waschen mft wenig 
Essigsaureathylester und Trocknen bei 80*'C Im 
Vakuum erhalt man 177 g Carbamazepin. 

Beispiel 4: 

17.4 g Iminostllben und 2.3 g Iminostilbenhydro- 
chlorid werden In 250 ml Toluol suspendiert. Man 
erwamritauf 80° und leitet im Lauf von 1 1/2 Stunden 
6.5 g monomere Cyansaure im Stlckstoffstrom ein 
und helzt anschliessend noch 1/2 Stunde auf 100** C. 

Nach Abkuhlen auf 5** wird abfiltriert. viennai mlt 
kaltem Toluol gewaschen und bet 60* im Vakuum 
getrocknet, Man erhait 18.5 g Carbamazepin. 

Beispiel 5: 

17.4 g Iminostllben und 2.3 g Imlnostllbenhydro- 
chlorid werden in 250 ml Xylol (isomerengemisch) 
suspendiert. Bei 20** leitet man 6.5 g monomere 
Cyansiure im Stlckstoffstrom eln un Idsst 4 Stunden 
bei 30° nachreagieren. 

Anschliessend wird auf 0** abgekOhlt, filtriert und 
mit Xylol gewaschen. Nach Trocknen bel 80* im 
Vakuum erhalt man 22.1 g Carbamazepin. 

Beispiel 6: 

19.3 Iminostllben werden in 200 ml 1.2-Dichiorat- 
han suspendiert. Bei 25** leitet man zuerst 4.5 g 
Chlorwasserstoff und dann 6.5 g CyansSure gasfor- 
mig (im Stlckstoffstrom) eln. Das Einleiten erfolgt 
wahrend 5 Stunden in mehreren Portionan. Man 
lasst 1 Stunde nachreagieren, filtriert ab und wSscht 
mlt 1,2-Diohlorathan, danach mit Wasser. 

Nach Trocknen bel 60° Im Vakuum erhalt man 16.0 
g Carbamazepin. 

Ein glelchartig durchgefuhrter Ansatz wurde nach 
beendeter Reaktion eingedampft, der RQckstand mit 
Toluol kalt digerlert und abfiltriert. Nach Waschen 



mit Toluol und Wasser und Trocknen Im Vakuum bei 
60** wurden 22.5 g Carbamazepin erhalten. 

Beispiel 7 

5 29.0 g Iminostllben werden in 150 ml Essigsaure- 
athylester bei 20** suspendiert. Man leitet zuerst 0.6 
g Chlorwasserstoff und dann 9.7 g Cyans&ure 
gasfSrmig (im Stlckstoffstrom) ein. 

Nach 15-stundigem RQhren bei 20* wird abfiltriert. 
10 mit Essigs^reathylester gewaschen und anschlies- 
send bel 60** Im Vakuum getrocknet. Man erhalt 32.0 
g Carbamazepin. 

Ein anologer Versuch bel 50** Reaktlonstempera- 
tur lieferte 29.4 g Carbamazepin. 

15 

Beispiel 8 

19.3 g iminostllben werden In 200 ml Essigsaure- 
athylester suspendiert und mit 1 ,0 ml Schwefelsaure 
(980/oig) versetzt. 

20 Bei 25** werden 6.5 g monomere Cyansaure (im 
Stickstoffstrom) eingeleitet. Man lasst iiber Nacht 
stehen, dampft dann Im Vakuum zurTrockne eln und 
nimmt den RQckstand mit Toluol auf. Nach Filtration. 
Waschen mit Toluol und Wasser und Trocknen bei 

25 80" im Vakuum erhalt man 19.7 g Carbamazepin. 

Beisptel 9 

19.3 g Iminostllben werden mit 100 ml Esstgs&jre 
auf 45" enwannt. Im lauf von 1 1/2 Stunden leitet man 
30 6.5 g monomere Cyansaure (im Stickstoffstrom) ein 
und lasst 12 Stunden bel 40* nachreagieren. Nach 
AbkQhIen auf 15* wird filtriert. mlt Essigsaure kalt 
gewaschen und im Vakuum bei 60* getrocknet 
Das erhaltene Rohprodukt wird aus Methanol/ 
35 Wasser (7:3) umkristallisiert und Hefert 19.1 g 
Carbamazepin. 

Beispiel 10: 

29.0 g Iminostllben werden in 150 ml Essigsaure 
40 auf 45* erwinnt. Man leitet Im Lauf von 1 1/2 
Stunden 9.7 g monomere Cyansaure (Im Stickstoff- 
strom) ein und l&sst 2 Stunden bei 40*" und 12 
Stunden bel 20* nachreagieren. 
Nach ZusaU von 15 ml Wasser wird auf 0* 
45 abgekQhtt und nach 1 Stunde abfiltriert Man wascht 
mit zweimal 15 ml EsstgsSure und Wasser und erti&lt 
eln Rohprodukt. das nach Umkristallisieren aus 
Methanol/Wasser (7:3) 29.1 g Carbamazepin lief art. 

Patentonsprtiche 

1. Verfahren zur Hersteilung von N,N-(Diben- 
SS zohexatrlenylen)hamstoffen. dadruch gekenn- 

zelchnet, dass man ein entsprechendes N.N- 
(Dibenzohexatrienylen)amin mit Cyansaure um- 
setzt. 

2. Verfahren gemSss Anspruch 1 dadurch 
60 gekennzeichnet, dass man die Umsatzung In 

elnem organlschen LSsungsmittel oder L6- 
sungsmittelgemisch und in Gegenwart eines 
sauren Mlttels durchfuhrt. 

3. Verfahren gemSss Anspruch 2, dadurch 
65 gekennzeichnet, dass man als organisches 
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Losungsmittel elne aJiphatische Carbonsaure 
Oder einen aiiphattschen Ester einer solchen, 
einen arbmatlschen bzw. araliphatischen Koh- 
lenwasserstoff. einen Halogenaliphaten oder 
einen aliphatischen Aether venvendet 5 

4. Verfahren gemass einem der AnsprOche 2 
und 3, dadruch gekennzelchnet, dass man als 
organisches LSsungsmittel Toluol, Xylol, 1,2-DI- 
chlorathan, Esslgs&ure oder Esslgs§ureathyle- 
sterverwendet. 10 

5. Verfahren gemass einem der AnsprOche 1 
und 4, dadurch get<ennzeichnet, dass man 
Cyansaure durch Saurebehandlung der Ldsung 
und/oder Suspension eines CyansauresaJzes In 
einem organlschen LOsungsmittel In Frelhelt is 
setzt und ohne Isolierung einsetzt. 

6. Verfahren gemass einem der Ansprucha 2 
und 3, dadurch gekennzelchnet, dass man 
Cyans&ure durch Saurebehandlung der Ldsung 
und/oder Suspension eines Cyansauresatzes in 20 
einem organlschen Ldsungsmlttel In Frelhelt 
setzt und ohne Isolierung einsetzt. 

7. Verfahren gemass einem der AnsprOche 
2, 3 und 6. dadurch gekennzeichnet. dass man 

als organisches Losungsmittel Esslgsauns, 25 
Esslgsliureathylester oder Toludl venvendet. 

8. Verfahren gem§ss einem der AnsprOche 2 
bis 4, dadurch gekennzelchnet, dass man als 
saures Mittel elne Minerals&ure, eine organi- 
sche Sulfonsdure, elne allphatlsche Carbonsgu- 30 
re Oder eine 2-fk^ono-, 2,2.-Di- oder 2.2,2-Triha- 
logen-C2-C7-atkans§ure verwendet. 

9. Verfahren gemass einem der AnsprOche 2 
bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
saures Mittel elne Mineralsaure. elne crganl- 35 
sche Sutfonsaure oder elne 2-Mono-, 2»2-Di- 
oder 2,2,2-Trihalogen-C2-C7-alkansaure ver- 
wendet. 

10. Verfahren gem&ss einem der AnsprOche 2, 

3, 6 und 7, dadurch gekennzelchnet, dass man 40 
als saures Mittel eine Mineralsaure verwendet. 

1 1 . Verfahren gemass einem der AnsprOche i, 
5, B und 9, dadurch gekennzeichnet, dass man 
als saures Mittel Trichloressigsaure, Chlorwas- 

se rstoff sSure od er Schwef elsaure verwendet. 45 

12. Verf^ren gemass einem der AnsprOche 2. 
3, 6 und 7. dadurch gekennzeichnet dass man 
ats saures Mittel Chlorwasserstoffsfture oder 
Schwefelsaure verwendet. 

13. Verfahren gemass einem der AnsprOche 2, SO 
3, 6 und 7, dadurch gekennzeichnet, dass man 

als saures Mittel Trichloressigsaure verwendet. 

14. Verfahren gemass einem der AnsprOche 2 
bis 4 und 8, dadurch gekennzelchnet, dass man 

als saures Mittel und gleichzettig als Ldsungs- 65 
mittel Esslgsaure verwendet. 

15. Verfahren gem§ss sinem der AnsprOche 1. 

4, 5, 8, 9, 11 und 14, dadurch gekennzelchnet, 
dass man Im Temperaturbereich von etwa O^C 
bi8etwa120''Carbeitet. 60 

16. Verfahren gemass etnam der AnsprOche 2, 
3, 6, 7, 10. 12 und 13, dadurch gekennzeichnet, 
dass man im Temperaturbereich von etwa CC 
blsBtwa120**Carbeltet. 

17. Verfahren gemass einem der AnsprOche 1 65 



bis 7 und 9 bis 13. dadurch gekennzeichnet. 
dass man eine Suspension des N,N-{Dibenzoh- 
exatriBnyten)amins und der etwa 1 ,75- bis etwa 
2.25-molaren Menge Natriumcyanat in Toluol 
bei etwa 20° C bis etwa 30° C mit einem etwa 
0,5Q/b!gen bis etwa S^Aiigen Ueberschuss an 
Trichloressigsaure versatzt und auf etwa 40'*C 
bis etwa 80° C envarmt. 

18. Verfahren gemass einem der AnsprOche 2. 
3, 6, 7, 10, 12 und 13 zur HBrstellung von 
1.5-Dibenzo[b,f]carboxamid, dadurch gekenn- 
zelchnet, dass man eirte Suspension von Imino- 
stitben und der etwa doppeltmolaren Menge 
Natriumcyanat In Toluol bei Raumtemperatur 
bis etwa 25"* C mtt eInem etwa 2P/o\Qen Ueber- 
schuss an Trichloressigsaure versetzt und dann 
auf etwa 50''C bis etwa 65° C envarmt. 

19. Verfahren gemass einem der AnsprOche 2, 
3. 6. 7, 10 und 12 zur Herstellung von 1,5-Diben- 
zo[b,f]carboxamid, dadurch gekennzeichnet, 
dass man eine Suspension von Natriumcyanat 
in Essigsauraathylester einen geringen Ueber- 
schuss Chtonvasserstoff einleitet und dann 
elne dar eingesetzten Natriumcyanatmenge 
hSchstens aqulmolare Mange Iminostilben hln- 
zufugt. 

20. Verfahren gemass etnem der AnsprOche 1 
bis 7 und 9 bis 12. dadurch gekennzeichnst, 
dass man In eine Suspension von Natrium iso- 
cyanat !n Essigsauraathylester einen etwa 
2^Qigen bis etwa IQO/oigen Ueberschuss Chlor- 
wasseretoff einleitet, dann die auf die elnge- 
setzte Natriumcyanatmenge bazogen etwa 0,6- 
bls etwa 0.9-molare Menge des N.N-(Dlbenzoh~ 
exatrfenylen)amins hinzufOgt und auf etwa 40°C 
bis etwa 70*' C enwfirmt. 

21. Verfahren gemass einem der AnsprOche 2, 
3, 6, 7, 10 und 12 zur Herstellung von 1 ,&-Diben- 
zo[b,fIa2Bpln-5"Carboxamld, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man bei etwaO°C bis +80°C in 
eine Suspension von Natriumisocyanat in 
Esslgsaureathylester einen etwa 5(Vbigen Ue- 
berschuss Chlorwasserstoff einleitet und dann 
eine der elngesetzen Natriumcyanatmenge 
hdchstens aqulmolare Menge Iminostilben hin- 
zufOgt. 

22. Verfahren gemfiss einem der AnsprOche 2, 
3, 6, 7, 10 und 12 zur Herstellung von 1 ,5-DIben- 
zo[b.fIazepin-5-carboxamid. dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man bei etwa +10''C bis etwa 
+ 120**C eine Suspension von iminostilben In 
Essigsaure mit einem etwa SP^oigen bis etwa 
40(Vblgem Ueberschuss an Schwefelsaure ver- 
setzt und dann eine der eingesetzten Imlnostit- 
benmengen mindestens aquimolars Menge Na- 
triumisocyanat hinzufOgt. 

23. Verfahren gemdss einem der AnspoQ^he 1 
bis 7 und 9 bis 12, dadurch gekennzetehnet, 
dass man eine Suspension des N,N-(Dibenzoh- 
exatrfenylen)amlns in Esslgsaure mit einem 
etwa 5(Voigen bis etwa 40(Vbigem Ueberschuss 
an Schwefelsaure versetzt und dann pro Mol 
des Amins etwa 1.25 bis etwa 1,75 Mol 
Natriumisocyanat hinzufugt. 

24. Verfahren gemass einem der AnsprOche 2. 
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3, 6, 7. 10 und 12 zur Herstellung von 1,5-Dlben- 
2o[b,fia2epln-5-carboxam!d, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man bei etwa +10'*C bis etwa 
+ 120^C etne Suspension von Iminostilben In 
Essigs&ure mit einem etwa S^Vbigen bis etwa 5 
40ct^o!gem UeberBChus an Schwefelsaure ver- 
setzt und dann pro Mol Iminostilben etwa 1,6 
Mol Natriumisocyanathlnzfilgt 

25. Verfahran gem&ss einem der Anspruche 1 

bis 4, 7, 8 und 14, dadurch gekennzefchnet, io 
dass man In eine Suspension des N,N-(Diben- 
zohe)catrienylen}amins in Essigs&ure einen et- 
wa 25cVbtgen bis etwa 750/o Ueberschuss an 
Cyans^ure einleitet. 

26. Verfahren gemass einem der AnprQcho 1 1S 
bis 4 und 7 bis 12, dadurch gekennzelchnet. 

dass man in eine Suspension des N,N-(Diben- 
zohexatrienylen)amins In Toluol, Xylol. 1,2-DI- 
chlorathan oder EsslgsStureSthylester zunSchst 
etwa 1 bis etwa 15 Mol-^o Chlorwasserstoff und 20 
dann einem etwa 25(>A)igen bis etwa 75(VbigQ 
Ueberschuss an Cyans&ure einleitet. 

27. Verfahren gem&ss einem der AnsprOche 1 
bis 4 und 7 bis 12, dadurch gekennzelchnet, 

dass man in die Suspension elnes Gemlsches 25 
von etwa 0.8 bis etwa 0,96 Moltellen des 
N,N-(Dibenzohexati1enylen)amln& und etwa 
0.04 bis etwa 0,2 Moltellen Iminostilbenhydro- 
chlorfd fMolteilsumme>=1) In einem araliphati- 
schen Kohlenwasserstoff einen etwa 250/oigen 
bis etwa 75(!foigen Ueberschuss an Cyans&ure 
einleitet. 
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